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STRUCTURE COM PR EN ANT UN PRIMAIRE FLUORE ET ELECTRODE A 

BASE DE CETTE STRUCTURE 

□ □□□□ 

[Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne une structure comprenant un primaire 
fluore et une electrode a base de cette structure. Plus precisement la structure 
comprend successivement une couche d'un metal, un primaire fluore et une 
couche d'un polymere fluore. La couche de polymere fluore peut etre 
remplacee par un polymere fluore fortement charge de carbone et/ou d'oxydes 
ainsi elle est une couche electroactive, le polymere fluore est qualifie dans ce 
cas de liant, il assure la cohesion de cette couche electroactive. Cette structure 
comprenant successivement la couche d'un metal, le primaire fluore et cette 
couche electroactive constitue une electrode d'une batterie lithium-ion. 

[Cart anterieur] 

Dans la realisation des batteries lithium-ion, la couche electroactive 
contenant soit des charges d'oxydes mixtes soit des charges de carbones et/ou 
de graphite, avec d'autres ingredients pour regler les performances electriques, 
est realisee en general par dispersion des charges dans un solvant en 
presence d'un liant polymerique fluore. La dispersion ainsi obtenue est deposee 
sur un collecteur metallique par une methode de "Cast", le solvant est ensuite 
evapore pour obtenir une electrode negative ou positive selon les charges 
utilisees. 

Les collecteurs metalliques utilises sont en general des feuilles ou des 
grilles de cuivre dans le cas de I'electrode negative et d'aluminium dans le cas 
de I'electrode positive. Le liant polymerique assure la cohesion de la couche 
electroactive ainsi que I'adhesion sur le collecteur metallique. Cette cohesion et 
cette adhesion sont necessaires pour la bonne realisation des batteries. 

Une mauvaise cohesion de la couche ne permet pas par exemple 
d'enrouler ou d'empiler les electrodes au sein de la structure multicouche de la 
batterie sans avoir un effritement prejudiciable du materiau electroactif. Cet 



inconvenient majeur est produit egalement lorsque I'adhesion au coilecteur est 
insuffisante. 

Les performances de la batterie dependent etroitement des 
caracteristiques du liant. Un bon liant permet de realiser des couches 
suffisamment chargees en ingredients electroactifs par rapport a la quantite de 
liant necessaire et permet ainsi d'avoir une capacite specifique eievee. Le liant 
doit egalement etre stable vis a vis des reactions d'oxydo-reductions lors des 
cycles de charges et de decharges et doit etre egalement insensible a 
I'electrolyte present dans la batterie. Cet electrolyte contient typiquement des 
solvants de type carbonate comme le carbonate de propylene, d'ethylene, de 
dimethyle ethyle et un sei de lithium comme LiPFs ou L1BF4. 

Le PVDF ou les copolymeres du VF2 sont des materiaux qui possedent les 

caracteristiques pour leur utilisation en tant que liants de batterie au lithium. 

Tart anterieur WO 97-27260 decrit une structure comprenant 
successivement (i) un polymere fluore, (ii) un adhesif constitue d'un melange de 
deux polymeres choisis parmi le PVDF homopolymere, un polymere acrylique 
et un copolymere a base de VF2 (fluorure de vinilydene) et (iii) une couche 
metallique. II decrit aussi des electrodes de batterie lithium-ion constitutes 
d'une couche electroactive dont le liant est de composition (ii) deposee sur une 
feuille de cuivre ou d'aluminium. 

L'art anterieur WO 97-27260 decrit des electrodes de batterie lithium-ion 
constitutes d'une couche electroactive dont le liant est un polymere fluore 
greffe par un polymere acrylique, la dite couche electroactive est deposee sur 
une feuille de cuivre ou d'aluminium. 

[Le probleme technique] 

Que ce soit I'adhesion des polymeres fluores sur les metaux ou 
I'adhesion des couches electroactives a base de polymeres fluores dans les 
batteries lithium-ion on cherche toujours a ameliorer I'adhesion. On a 
maintenant trouve qu'un polymere fluore modifie chirniquement par une 



deshydrofluoration partielle suivie cfune oxydation pouvait constituer un 
primaire renforcant I'adhesion : 

■ dans une structure comprenant successivement une couche d'un metal, un 
primaire fluore et une couche d'un polymere fluore ou, 

■ dans une electrode d'une batterie lithium-ion comprenant successivement 
une couche d'un metal (le collecteur), le primaire fluore et la couche 
electroactive. 

L'avantage de I'invention est qu'il n'est plus necessaire, pour fabriquer la 
couche electroactive, d'utiliser des polymeres fluores greffes ou des melanges 
de polymeres fluores qui sont compliques a produire. II suffit d'utiliser des 
polymeres ou des copolymeres fluores ordinaires. 

[Breve description de I'invention] 

La presente invention concerne une structure comprenant 
successivement une couche d'un metal L1, un primaire fluore L2 et une couche 
d'un polymere fluore L3 dans laquelle le primaire fluore L2 provient d'un 
polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration partielle 
suivie d'une oxydation. 

Selon une forme particuliere la structure de I'invention est une electrode 
d'une batterie lithium-ion dans laquelle le metal L1 est le collecteur et le 
polymere fluore L3, fortement charge de carbone et/ou d'oxydes, en est la 
couche electroactive. 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du metal on peut citer par exemple I'acier, I'acier inoxydable, 
I'aluminium, le cuivre, le nickel, le titane, le plomb, I'argent, le chrome et leurs 
differents alliages. 

S'agissant du primaire fluore L2 il provient d'un polymere fluore 
modifie chimiquement par une deshydrofluoration partielle suivie d'une 
oxydation. Le fluoropolymere qu'on modifie peut etre un fluoroplastique ou un 
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fluoroelastomere, clans la mesure ou ils contiennent des motifs cle formule 
generate (I) : 



X X 1 




F H 
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dans laquelle X et X 1 peuvent etre independamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogene, un halogene notamment le fluor ou le chlore, un alkyl perhalogene 
notamment perfluore, afin de rendre le polymere ainsi chimiquement modifie 
plus adherant a des substrats metalliques notamment en cuivre ou en 
10 aluminium. 

Les fluoropolymeres utilisables peuvent etre prepares par polymerisation 
ou copolymerisation de monomeres insatures olefiniques. Pour obtenir un 
fluoropolymere ayant le motif de la formule (I), le monomere et/ou les 
comonomeres doivent comporter a la fois des atomes de fluor lies a des 

15 atomes de carbones et des atomes d'hydrogenes lies a des atomes de 
carbones. Par exemple les fluoropolymeres utilisables peuvent etre des 
homopolymeres prepares a partir de monomeres hydrofluorocarbones, ou 
peuvent etre des copolymeres derivant de monomeres insatures perfluores 
copolymerises avec un ou plusieurs monomeres insatures contenant 

20 I'hydrogene -H, a savoir un monomere hydrofluorocarbone et/ou un monomere 
non fluore. 

Comme exemples de monomeres insatures olefiniques utilisables on 
peut citer Thexafluoropropylene (HFP), le tetrafluoroethylene (TFE), le fluorure 
de vinylidene (VF2) le chlorotrifluoroethylene (CTFE), les 2-chloropentafluoro- 

25 propene, les ethers vinyliques perfluoroalkyle tels que CF3-0-CF=CF2 ou 
CF3-CF2-0-CF=CF2, le 1-hydropentafluoropropene, le 2-hydro- 
pentafluoropropene, le dichlorodifluoroethylene, le trifluoroethylene, le 1,1- 
dichlorofluoroethylene, et les perfluoro-1,3-dioxoles tels que ceux decrits dans 



US 4 558 142, et les monomeres insatures olefiniques ne comportant pas de 
fluor tels que I'ethylene, le propylene, le butylene et homologues superieurs. 

Les diolefines contenant du fluor peuvent etre utilisees, par exemple les 
diolefines telles que I'ether perfluorodiallyle et le perfluoro-1 ,3-butadiene. 

Les monomeres ou comonomeres insatures olefiniques peuvent etre 
polymerises pour obtenir un fluoropolymere par les procedes connus dans I'etat 
de ia technique des fluoropolymeres. 

En particulier, en ce qui concerne les procedes de synthese de 
poly(fluorure de vinylidene) (PVDF), les brevets US 3553185 et EP 0120524 
. decrivent des procedes de synthese du PVDF par mise en suspension aqueuse 
du fluorure de vinylidene (VF2)et sa polymerisation. Les brevets US 4025709, 
US 4569978, US 4360652, US 626396 et EP 0655468 decrivent les procedes 
de synthese du PVDF par mise en emulsion aqueuse du VF 2 et sa 
polymerisation. 

En general, les monomeres fluores insatures olefiniques peuvent etre 
polymerises et eventuellement copolymerises avec des monomeres olefiniques 
non fluores dans des emulsions aqueuses. Les emulsions contiennent par 
exemple un amorceur soluble dans I'eau tels qu'un persulfate de metal alcalin 
ou d'ammonium ou encore un permanganate de metal alcalin, lesquels 
produisent des radicaux libres, et contiennent egalernent un ou plusieurs 
emulsifiants tels que les sels de metaux alcalins ou d'ammonium d'un acide 
perfluorooctanoTque. 

D'autres procedes en suspension colloidales aqueuse utilisent des 
amorceurs essentiellement solubles dans la phase organique, tels que des 
peroxydes de dialkyle, des hydroperoxydes d'alkyle, des peroxydicarbonates de 
dialkyle ou des azoperoxydes, I'amorceur etant associe a des collo'ides du type 
methylcelluloses, methyl-hydroxypropyl celluloses, methyl-propyl celluloses et 
methyl-hydroxyethyl celluloses. 

De nombreux polymeres et copolymeres fluores sont commerciaux 
notamment ceux de la Societe ELF ATOCHEM S.A. sous la marque KYNAR®. 

De preference, le polymere fluore qu'on modifie pour le transformer en 
L2 est sous la forme d'une dispersion aqueuse, telle qu'une emulsion ou une 
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suspension. Cette dispersion peut etre le produit resultant d'une des methodes 
de syntheses rappelees ci-dessus. 

De preference le polymere qu'on modifie pour le transformer en L2 est le 
PVDF homopolymere ou un copolymere VF2-HFP. 
5 On soumet ce polymere fluore a une deshydrofluoration partielle par une 

base et on fait reagir ensuite le fluoropolymere ainsi partiellement 
deshydrofluore avec un agent oxydant pour donner un nouveau polymere fluore 
L2. 

Cette deshydrofluoration du polymere fluore est obtenue par une base en 
10 . milieux aqueux ou dans un solvant organique. Des bases utilisables sont citees 
dans WO 98/08880. El|es peuvent etre, par exemple, un hydroxyde tel que 
I'hydroxyde de potassium (KOH), I'hydroxyde d'ammonium (NH40H), 

I'hydroxyde de sodium (NaOH), I'hydroxyde de lithium (LiOH), un carbonate tel 
que le carbonate de potassium (K2C03)ou le carbonate de sodium (Na2C03), 

15 une amine tertiaire, un hydroxyde de tetraalkylammonium, un alcoolate 
metallique. Un procede de deshydrofluoration en milieu aqueux d'une emulsion 
de fluoropolymere est egalement decrit dans la demande de brevet WO 
98/08879. La base peut etre mise en oeuvre avec ou sans catalyseur. La base 
peut etre egalement un derive amine a structure hydrocarbonee soluble ou 

20 partiellement soluble dans I'eau ou les solvants organiques, notamment le 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) ou le 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane 
(DABCO). 

Le catalyseur peut etre, par exemple, le bromure de tetrabutylammonium 
(TBAB), les halogenures de tetraalkylphosphonium, de alkylarylphosphonium, 
25 d'alkylammonium et d'alkylphosphonium. Le compose basique et le catalyseur 
eventuel peuvent etre dissous ou dilues dans un solvant tel que le naphtalene, 
le tetrahydrofuranne (THF) et I'eau. 

De preference, I'oxydation est obtenue par du peroxyde d'hydrogene 
(H2O2) en milieu aqueux heterogene. En effet, le peroxyde d f hydrogene en 

30 phase aqueuse permet d'avoir un procede avantageux en minimisant les rejets 
par rapport a un procede mettant en oeuvre un solvant organique. Le peroxyde 
d'hydrogene en phase aqueuse permet egalement un traitement simplifie des 
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effluents par rapport a d'autres agents oxydants. Cependant d'autres agents 
oxydants, actifs en milieu aqueux, peuvent etre utilises, par exernple, les 
haiogenures de palladium ou de chrome, notamment PdCl2 et CrCl2, les 
permanganates de metaux alcalins, par exernple KMnC>4 les composes 
5 peracides, les peroxydes d'alkyle ou les persulfates, eventuellement associes a 
H 2 0 2 . 

Avantageusement, la reaction ou le contact avec H2O2 aqueux est 
pratique a un pH allant de 6,5 a 8 et de preference de 6,7 a 7,6. En effet, pour 
un pH inferieur a 6,5 la reaction est tres lente et pour un pH superieur a 8 il y a 
10 un risque d'emballement de la reaction de decomposition de H2O2. 

Avantageusement, la reaction ou le contact avec H2O2 est realise a une 
temperature allant de 20°C a 100°C et mieux de 50°C a 90°C. 

Avantageusement la quantite totale de H2O2 ajoute, calculee sur la base 
du peroxyde pur est de 1 a 50% en poids par rapport au poids total du milieu 
1 5 reactionnel. De preference, cette quantite va de 2 a 1 2%. 

Les polymeres modifies L2 suivant le procede de la presente invention 
ont des proprietes d'adhesion et de cohesion fortement augmentees par rapport 
aux polymeres fluores non chimiquement modifies. Ces proprietes ameliorees 
permettent de resoudre le probleme d'adhesion sur les collecteurs des couches 
20 electroactives en polymere fluore L3 chargees d'oxydes ou de carbone. 

Le MFI (abreviation de Melt Flow Index ou indice de fluidite a I'etat fondu) 
de L2 est avantageusement compris 0,2 et 5 g/10min (a 230°C sous une 
charge de 10 kg) pour L2 derivant du PVDF homopolymere et entre 2 et 10 
g/10min (a 230°C sous une charge de 5kg) pour L2 derivant du copolymere de 
25 VF2 et d'HFP. 

L'epaisseur de la couche de primaire sur le metal L1 peut etre comprise 
entre 1 et 10|jm et de preference 1 et 2 pm pour les electrodes de batteries 
lithium-ion. 

S'agissant du polymere fluore L3 il peut etre choisi parmi les 
30 polymeres ou les copoiymeres contenant des motifs de formule generale (I) 
citee plus haut pour les polymeres qu'on traite pour produire L2. 
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A titre d'exemple de polymeres fluores L3 on citera tout particulierement 
-les PVDF, homopolymeres du fluorure de vinylidene (VF2) et !es copolymeres 
du fluorure de vinylidene (VF2) contenant de preference au moins 50 % en 
poids de VF2 et au moins un autre monomere fluore tel que le 
chlorotrifiuoroethylene (CTFE), I'hexafluoropropylene (HFP), le trifluoroethylene 
(VF3), le tetrafluoroethylene (TFE), 

- les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres, et notarnment terpolymeres, associant les restes des 
motifs chlorotrifiuoroethylene (CTFE), tetrafluoroethylene (TFE), 
hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 
et/ou VF3. 

Parmi ces polymeres fluores L3 on utilise avantageusement le PVDF. 

Le MVI (MFI en volume) de L3 est avantageusement compris 0,5 et 25 
cm3/10min (a 230°C sous une charge de 5 kg). 

Selon une forme particuliere de ('invention la couche de polymere 
fluore L3 peut etre fortement chargee de carbone et/ou d'oxydes ainsi elle est 
une couche electroactive, le polymere fluore est qualifie dans ce cas de liant, il 
assure la cohesion de cette couche electroactive. Les couches chargees 
d'oxydes mixtes de lithium du type LiM x O y (dans lequel M est un metal de 
transition comme Mn, Ni, ou Co) ou chargees de carbones de differents types 
(graphites ou carbones particuliers utilises en tant que composes d'intercalation 
des ions lithium) sont utilisees pour la realisation respectivement des electrodes 
positives (pour les charges d'oxydes mixtes) et negatives (pour les charges de 
carbones) dans les batteries lithium-ion. 

Ainsi la presente invention concerne egalement : 

- Une electrode positive pour batterie lithium-ion selon la structure precedente 
dans laquelle le metal L1 est de preference Taluminium, le primaire fluore L2 
provient d'un polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration 
partielle suivie d'une oxydation et la couche de polymere fluore L3 comportant 
des particules d'oxydes mixtes est la couche electroactive. 

- Une electrode negative pour batterie lithium-ion selon la structure precedente 
dans laquelle le metal L1 est de preference le cuivre, le primaire fluore L2 
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provient d'un polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration 
partielle suivie d'une oxydation et la couche de polymere fluore L3 cornportant 
des particules de carbone est la couche electroactive. 

5 [Exemples] 

Exemple 1 : Preparation d'un polyfluorure de vinylidene modifie chimiquement. 

Dans cet exemple, on utilise comme produit de depart a titre de polymere fluore 
10 un latex de polyfluorure de vinylidene (PVDF) prepare suivant le procede en 
emulsion tel que decrit dans le brevet US 4025709. Ce latex apres un sechage 
a 105°C pendant 24 heures donne une poudre seche. Cette poudre fondue a 
une indice de fluidite de 0,6 a 1 g/10 min a 230°C sous 10 kg. Ce latex, 
denomme Latex 1 dans la suite, contient 40% en poids de PVDF. Le precede 
1 5 suivant la presente invention peut cependant etre applique notamment a tout 
latex de PVDF ou copolymere de VF2 obtenu par un procede emulsion ou a 
toute suspension de PVDF ou copolymere de VF2 obtenu par un procede 
suspension. 

• Etape de deshydrofluoration 

20 On commence a preparer dans un reacteur agite de 20 litres 7,2 kg d'une 
solution aqueuse de soude a 15 % en poids de NaOH dans de I'eau. On porte 
cette solution a 70°C puis on y ajoute 7,2 kg du Latex 1 eventuellement dilue 
dans de I'eau desionisee de fa?on a avoir un extrait sec determine, a raison de 
0,72 kg/min sous une agitation de 180 tours/min. On obtient alors une emulsion 

25 coagulee de couleur marron d'autant plus foncee que la degradation est 
avancee. Selon la duree de la reaction de deshydrofluoration, on obtient une 
fine poudre noire qui devient progressivement insoluble dans les solvants 
organiques usuels notamment la dimethylformamide (DMF) ou la N- 
methylpyrrolidonne (NMP). 

30 • Etape de mise en reaction avec un agent oxydant 

Le milieu reactionnel toujours agite et maintenu a la temperature de 70°C est 
acidifie jusqu'a pH = 5 par I'ajout de 2,5 kg environ d'acide chloridrique a 36 % 
en poids. On ajoute ensuite 1,68 kg de peroxyde d'hydrogene a 35 % en poids 
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a la Vitesse de 0,4 kg/min puis on augmente le pH a une valeur comprise entre 
6,6 et 7,6 par ajout d'une solution de soude a 15% de NaOH en poids. On 
laisse reagir en maintenant le pH entre 6,6 et 7,6 par des ajouts de la meme 
solution de soude. On observe une decoloration progressive de I'emulsion 
5 coagulee qui devient jaune clair a ocre. 

• Finition 

Le coagulat solide en suspension est filtre pour donner une poudre jaune clair 
qui est lavee par trois dispersions dans 20 litres d'eau sous agitation et 
filtrations successives. On obtient ainsi une poudre qui est sechee a I'etuve a 
10 105°C a poids constant. 

• Caracterisation 

La caracterisation du produit de cette poudre est effectuee en mesurant 
I'absorbance a 300 nm qui est obtenue par analyse avec un spectrophotometre 
PERKIN-ELMER LC-75 en utilisant une concentration de 0,1% en poids de 
15 produit dans la NMP. La duree de mise en solution est de 24 heures avant 
d'effectuer la mesure. 

Exemple 2 : Preparation d'un homopolymere de polyfluorure de vinylidene et 
de deux copolymeres de polyfluorure de vinylidene et d'hexafluorure de 
20 propene (HFP) modifies chimiquement. 

Ces essais sont realises de maniere analogue a celui de I'Exemple 1 dans les 
conditions experimental et avec les resultats analytiques suivants : 



Echantillon 


Latex de depart 


% massique 
d'HFP 


Indiee de 
fluidite 


Extrait sec 
du latex 


Temps de 
degradation (min) 


Temps du traitement 
d'oxydation (min) 


Absorbance a 300 nm en 
solution dans la NMP 


A 


K\-nar* 50 


0 


0,6 . 1 ( ! ) 


42 % 


30 


150 


0,19 


B 


Kynar* 50 


0 


0,6 - 1 ( l ) 


42 % 


60 


150 


0,206 


C 


Kynar* 50 


0 


0,6 - 1 ( l ) 


42 °/o 


90 


200 


0.262 


D 


Kynarilex* 2800 


11 


0,8 - 1 ( 2 ) 


11 % 


230 


75 


0,154 


E 


K>narnex*2750 


15 


3-4( 2 ) 


20% 


250 


75 


0,174 



(') g/ 10 min a 230°C sous 10 kg 



( 2 ) g/ 10 min a 230=C sous 5 kg 
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Exemple 3 : Preparation d'un revetement de PVDF en epaisseur 1 a 2 urn sur 
une feuille metallique. 

On dissout 3 g de polyfluorure de vinylidene dans 97 g de N-methyl-2- 
pyrrolidone (abrege par la suite « NMP » de MERCK, purete > 99%) sous 
agitation magnetique a 55°C pendant au moins 30 minutes Qusqu'a 4 h pour les 
grades qui sont difficiles a dissoudre). Une fois refroidie, on applique cette 
solution avec un pinceau ou un chiffon sur la feuille metallique (cuivre pour 
electrode negative ou aluminium pour electrode positive), puis on fait evaporer 
le solvant a 120°C pendant 10 minutes. L'epaisseur de la couche de PVDF 
ainsi formee sur le metal varie entre 1 et 2 urn. 

Exemple 4 : Preparation d'un revetement de PVDF sur une feuille d'aluminium, 
revetue ou non d'un primaire. 

On dissout 10 g de polyfluorure de vinylidene dans 90 g de NMP sous agitation 
magnetique a 55°C pendant au moins 30 minutes Ousqu'a 4 h pour les grades 
qui sont difficiles a dissoudre). Une fois refroidie, cette solution est etalee sur 
une feuille d'aluminium d'epaisseur 20 urn, revetue ou non d'un primaire, puis 
un film est forme au moyen d'une racle manuelle Doctor Blade. Le film est 
seche a 120°C dans une etuve ventilee pendant 30 minutes. La couche de 
PVDF ainsi formee sur le metal a une epaisseur d'environ 40 urn. 

Exemple 5 : Preparation d'une solution pour former une electrode negative 
pour batterie Li-ion. 

On dissout 5 g de polyfluorure de vinylidene dans 85 g de NMP sous agitation 
magnetique a 55°C pendant au moins 30 minutes (jusqu'a 4 h pour les grades 
qui sont difficiles a dissoudre). On ajoute a cette solution 45 g de poudre de 
graphite MCMB 6-28 de granulomere moyenne 6 urn obtenu chez OSAKA 
GAZ. Ces poudres sont dispersees dans la solution par agitation magnetique a 
temperature ambiante pendant 30 minutes, puis pendant 3 minutes dans un 
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disperseur a turbine multipales de marque Dispermat et sous forte agitation 
(2000 tr/min). 

Exemple 6 : Preparation d'une electrode negative pour batterie Li-ion. 

5 

La solution de I'Exemple 5 est etalee sur une feuille de cuivre d'epaisseur 20 
pm puis un film est forme au moyen d'une racle manuelle Doctor Blade reglee a 
400 pm. Le film est seche a 90°C dans une etuve ventilee pendant 15 minutes, 
puis a 140°C sous vide pendant une nuit. La couche conductrice ainsi formee 
10 sur la feuille de cuivre est ainsi composee de 10 % en poids de polyfluorure de 
vinylidene et de 90 % de graphite. Sa densite, ou « grammage », est de 1,2 
g/cm 2 environ et son epaisseur de 120 pm en moyenne. 

Exemple 7 : Preparation d'une solution pour former une electrode positive pour 
15 batterie Li-ion. 

On dissout 3 g de polyfluorure de vinylidene dans 62 g de NMP sous agitation 
magnetique a 55°C pendant au moins 30 minutes (jusqu'a 4 h pour les grades 
qui sont difficiles a dissoudre). On ajoute a cette solution 1,5 g de poudre de 

20 noir de carbone conducteur de type acethylene (DENKA Black) et 45,5 g de 
poudre de LiCo02 de granulomere moyenne 5 pm obtenu chez Union Miniere. 
Ces poudres sont dispersees dans la solution par agitation magnetique a 
temperature ambiante pendant 30 minutes, puis pendant 3 minutes dans un 
disperseur a turbine multipales de marque Dispermat et sous forte agitation 

25 (2000 tr/min). 

Exemple 8 : Preparation d'une electrode positive pour batterie Li-ion. 

■ La solution de TExemple 7 est etalee sur une feuille d'aluminium d'epaisseur 20 

30. . pm puis un film est forme au moyen d'une racle manuelle Doctor Blade reglee a 

; ; 350 pm. Le film est seche a 90°C dans une etuve ventilee pendant 15 minutes, 

v ;. puis a 140°C sous vide pendant une nuit. La couche conductrice ainsi formee 

; sur la feuille d'aluminium est ainsi composee de 6 % en poids de polyfluorure 
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de vinylidene, de 3 % de noir de carbone conducteur et de 91 % de LiCo0 2 . Sa 
densite, ou « grammage », est de 1,9 g/cm 2 environ et son epaisseur de 120 
urn en moyenne. 

Exemple 9 : Determination des proprietes d'adhesion entre la couche 
conductrice et la feuille metallique. 

Des bandes de largeur 25 mm et d'au moins 10 cm de longueur sont 
decoupees dans I'assemblage decrit dans I'Exemple 4, dans I'Exemple 6 ou 
dans I'Exemple 8 puis fixees sur un support metallique rigide par une bande 
adhesive double face (de marque TESA, reference #4970) de meme largeur sur 
la face couche conductrice. [.'assemblage est plaque au support par simple 
pression de la main. L'ensemble support metallique rigide + scotch double face 
+ couche conductrice + feuille metallique est appele « eprouvette de pelage ». 

Les eprouvettes de pelage sont ensuite installees sur un dynamometre DY30 
distribue par ADAMEL LHOMARGY. Le support metallique est garde fixe. La 
rupture entre la couche conductrice et la feuille d'aluminium est amorcee soit a 
la main, soit au moyen d'une lame de rasoir. La partie libre de la feuille 
d'aluminium est fixee a un mord mobile, puis est tire a 180° avec une vitesse de 
traction de 100 mm / min. La force de traction instantanee est determinee par 
une cellule de force utilisees de 10 N. La valeur moyenne de cette force 
pendant le pelage entre la feuille metallique et la couche conductrice est 
appelee « force de pelage ». 

Exemple 10 : Comparaison d'un revetement de PVDF avec ou sans primaire. 

On utilise le Kynar® 761 commercialise par Elf Atochem pour former un 
revetement suivant I'Exemple 4 sur une feuille d'aluminium, revetue ou non d'un 
primaire de I'homopolymere PVDF modifie chimiquement « A » de I'Exemple 2 
suivant I'Exemple 4. Si la feuille d'aluminium n'est pas revetue d'un primaire, le 
Kynar® 761 n'adhere pas sur I'aluminium. Si la feuille d'aluminium est revetue 
d'un primaire de I'homopolymere PVDF modifie chimiquement «A» de 
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I'Exemple 2, le Kynar® 761 adhere sur I'aluminium, et en utilisant le procede 
decrit dans I'Exemple 9, la force de pelage entre le revetement de Kynar® 761 
et la feuille d'aluminium peut etre mesure a 0,22 N / 25 mm avec un ecart-type 
de 0,06 N/ 25 mm. 

5 

Exemple 11 : Comparaison d'une electrode negative avec ou sans primaire. 

On utilise le Kynar® 761 commercialise par Elf Atochem pour former une 
electrode negative suivant I'Exemple 5 et I'Exemple 6, revetue ou non d'un 

10 primaire des homopolymeres PVDF modifie chimiquement « A », « B » et « C » 
de I'Exemple 2 suivant I'Exemple 4 ou d'un primaire des copolymeres PVDF- 
HFP modifie chimiquement « D » et « E » de I'Exemple 2 suivant I'Exemple 4. 
On utilise egalement I'homopolymere PVDF modifie chimiquement « A » de 
I'Exemple 2 ou I'homopolymere PVDF KF-1300 de KUREHA (« standard » du 

15 marche) pour former une electrode negative suivant I'Exemple 5 et I'Exemple 6 
et les comparer aux precedentes. En utilisant le procede decrit dans I'Exemple 
9, la force de pelage entre la couche conductrice et la feuille d'aluminium peut 
etre mesuree, et les resultats sont rassembles dans le tableau suivant : 



Liant utilise 


Primaire 


Force de pelage 
(g / 25 mm) 


Kynar® 761 


non 


55 


Kynar® 761 


A 


110 


Kynar® 761 


B 


200 


Kynar® 761 


C 


200 


Kynar® 761 


D 


170 


Kynar® 761 


E 


200 


A 


non . 


220 


KF-1300 


non 


140 



20 

Ainsi, un homopolymere de PVDF qui est un liant de moyenne qualite, comme 
le Kynar® 761, peut etre utilise dans la fabrication d'une electrode negative 
conjointement a un primaire d'un homopolymere PVDF modifie chimiquement 
25 ou d'un copolymers PVDF-HFP modifie chimiquement pour former une 
electrode de bonne qualite, comme en temoigne la comparaison avec les 



15 

electrodes fabriquees avec le KF-1300 ou rhomopolymere PVDF modifie 
chimiquement « A ». 

Exemple 12 : Comparaison d'une electrode positive avec ou sans primaire. 

5 

On utilise le Kynar® 761 commercialise par Elf Atochem pour former une 
electrode positive suivant I'Exemple 7 et I'Exemple 8, revetue ou non d'un 
primaire des homopolymeres PVDF modifie chimiquement « A », « B » et « C » 
de I'Exemple 2 suivant I'Exemple 4. On utilise egalement rhomopolymere PVDF 

10 modifie chimiquement « A » de I'Exemple 2 ou rhomopolymere PVDF KF-1300 
de KUREHA (« standard » du marche) pour former une electrode negative 
suivant I'Exemple 7 et I'Exemple 8 et les comparer aux precedentes. En 
utilisant le procede decrit dans I'Exemple 9 t la force de pelage entre la couche 
conductrice et la feuille d'aluminium peut etre mesuree, et les resultats sont 

15 rassembles dans le tableau suivant ; 



Liant utilise 


Primaire 


Force de pelage 
(g/25 mm) 


Kynar® 76 1 


non 


25 


Kynar® 761 


A 


430 


Kynar® 761 


B 


450 


Kynar® 761 


C 


400 




non 


340 


KF-1300 


non 


60 



Ainsi, un homopolymere de PVDF qui est un liant de moyenne qualite, comme 
20 le Kynar® 761, peut etre utilise dans la fabrication d'une electrode positive 
conjointement a un primaire d'un homopolymere PVDF modifie chimiquement 
pour former une electrode de bonne qualite, comme en temoigne la 
comparaison avec les electrodes fabriquees avec le KF-1300 ou 
rhomopolymere PVDF modifie chimiquement « A ». 

25 
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REVENDICATIONS 



1 Structure comprenant successivement une couche d'un metal L1, 
un primaire fluore L2 et une couche d'un polymere fluore L3 dans laquelle le 
primaire fluore L2 provient d'un polymere fluore modifie chimiquement par une 
deshydrofluoration partielle suivie d'une oxydation. 
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2 Structure selon la revendication 1 dans laquelle le polymere a 
modifier chimiquement contient des motifs de formule generate (I) : 



X X 1 

c — c- 

F H 



(I) 



dans laquelle X et X' peuvent etre independamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogene, un halogene notamment le fluor ou le chlore, un alkyl perhalogene 
1 5 notamment perfluore. 



3 Structure selon la revendication 2 dans laquelle le polymere a 
modifier chimiquement est le PVDF homopolymere ou un copolymere VF2- 
HFP. 

4 Electrode d'une batterie lithium-ion ayant la structure de Tune 
quelconque des revendications precedentes dans laquelle le metal L1 est le 
collecteur et le polymere fluore L3, fortement charge de carbone et/ou d'oxydes, 
en est la couche electroactive. 

5 Electrode positive pour batterie lithium-ion selon la revendication 
4 dans laquelle le metal L1 est de preference I'aluminium, le primaire fluore L2 
provient d'un polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration 
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partielle suivie d'une oxydation et la couche de polymere fluore L3 comportant 
des particules d'oxydes mixtes est la couche electroactive. 

6 Electrode negative pour batterie lithium-ion selon la revendication 
4 dans laquelle le metal L1 est de preference le cuivre, le primaire fluore L2 
provient d'un polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration 
partielle suivie d'une oxydation et la couche de polymere fluore L3 comportant 
des particules de carbone est la couche electroactive. 
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